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Symrise GmbH & Co. KG 
30 Muhlenfeldstr. 1, 37603 Holzminden 

Verfahren zur Herstellung von Trimethylcyclohexyl-alkan-3-olen mit einem 
hohen Anteil an trans-lsomeren 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines 
Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ols der Formel A 

OH 




35 



mit einem vorzugsweise hohen Anteil an trans-lsomeren der Formel D 




QH 



40 




mit 

R = H, Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl und 
R1 = Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl, 
Oder eines Gemisches mehrerer solcher Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole (die 
jeweils unter die Formel A fallen, wobei fur jeden Mischungsbestandteil R und 
R1 unabhangig voneinander und von den anderen Mischungsbestandteilen 
gewahlt werden). 

Verbindungen der Formel A sind wertvolle Riechstoffe, die wegen ihres 
charakteristischen, holzigen/ambrierten Geruchs sowie der sich aufgrund ihrer 
Struktur ergebenden guten fixierenden Eigenschaften und Wirkungen eine 
breite Verwendung in der Herstellung von Parfumkompositionen gefunden 
haben; vergleiche z.B. DE 24 55 761 A1 und DE 28 07 584 A1 . 

Die Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole der Formel A lassen sich u.a. durch 
Hydrierung der entsprechenden Verbindungen der Formel B 



(in der R und R1 jeweils die entsprechende Bedeutung haben wie bereits zu 
Formel D bzw. A angegeben) erhalten. 

Die in der Formel B eingezeichneten gestrichelten Linien stehen dabei fur eine 
einzelne Doppelbindung, die in einer der drei eingezeichneten Positionen 
angeordnet sein kann. Unter Verwendung der fur Jonone ublichen 
Nomenklatur handelt es sich also urn eine a-, (3- oder y-standige 
Doppelbindung (vergleiche Rompp-Lexikon Naturstoffe, Thieme, 1997, Seite 
334 - 335). 



O 




B 



Die dreifach ungesattigten Verbindungen der Formel B sind dabei auf dem 
Fachmann bekannte Weise z.B. durch°(a) Kondensation von Citral mit einem 
geeigneten 2-Alkanon und (b) anschlieBende Cyclisierungsreaktion 
herstellbar; vergleiche z.B. Prelog et al. (Helv. Chim. Acta, 31, 417, 1948). 

In der DE 24 55 761 C2 wird ausgefuhrt, dass bei der Hydrierung von 
Methyljononen (Verbindungen der Forme! B mit R = Me) in Gegenwart von 
Raney-Nickel als alleinigem Katalysator nur 12 % der theoretisch moglichen 
Menge an Wasserstoff aufgenommen werden. Die Hydrierung fuhrt also nicht 
zu Verbindungen der Formel A. GemaB der DE 24 55 761 C2 fuhrt eine 
Hydrierung jedoch dann zum gewunschten Produkt, wenn sie nicht in 
Gegenwart von Raney-Nickel allein, sondern in gleichzeitiger Gegenwart von 
Raney-Nickel und Kupferchromit durchgefiihrt wird. 

Die DE 100 62 771 A1 schlagt vor, 1-(2,2,6-Trimethyl-1 bzw. 2-cyclohexen-1- 
yl)-1-alken-3-one (Verbindungen der Formel B) unter Verwendung von 
Ruthenium-Katalysatoren zu den entsprechenden 1-(2,2,6-Trimethylcyclo- 
hexyl)-3-alkanolen (Verbindungen der Formel A) mit einem hohen Gehalt an 
trans-lsomeren zu reduzieren. Die Hydrierung verlauft jedoch sehr langsam; 
im Beispiel 1 der DE 100 62 771 A1 ist eine Reaktionszeit von 60 Stunden 
angegeben, die fiir einen industriellen Prozess nicht akzeptabel ware. 

Es ist bereits aus der EP 0 118 809 B1 bekannt, dass die trans-lsomeren der 
Formel D sensorisch wertvoller sind als die entsprechenden cis- Verbindungen 
der Formel C 




C 



die bei der Reduktion von Verbindungen der Formel B immer im Gemisch mit 
den trans-lsomeren entstehen. 



In der DE 28 07 584 A1 wird ohne Angabe der Isomeren-Verteilung auf 1- 
(2,6,6-TrimethyIcyclohexyl)-hexan-3-ol (eine Verbindung der Formel A) 
verwiesen, welches nach totaler Hydrierung aus der entsprechenden Edukt- 
Verbindung der Formel B erhalten wird. Das Produkt wird von DRAGOCO 
unter dem Namen Timberol vertrieben, und in der spateren EP 0 118 809 B1 
wird ausgefuhrt, dass Timberol nicht mehr als 10 bis 12 % der sensorisch 
wertvolleren trans- Verbindung enthalt. 

Neben der bereits diskutierten DE 100 62 771 A1 beschreiben auch eine 
Reihe anderer Veroffentlichungen die Herstellung von Verbindungen der 
Formel A mit einem moglichst hohen Anteil an trans-lsomeren der Formel D. 
Insbesondere sei insoweit auf die EP 0 118 817 A1 und die EP 0 456 932 B1 
verwiesen. Die darin beschriebenen Verfahren sind jedoch entweder aufgrund 
der Verwendung schwierig zu handhabender Reagenzien wie z.B. Lithiumalu- 
miniumhydrid Oder aufgrund ihrer Vielstufigkeit nicht unmittelbar fur eine 
Verwendung im technischen MaBstab geeignet sind. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zu 
entwickeln, dass eine Herstellung eines Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ols mit 
einem vorzugsweise hohen Anteil an trans-lsomeren der Formel D oder eines 
Gemisches mehrerer solcher Verbindungen in nur einem Reaktionsschritt aus 
einem einfach und preiswert zuganglichen Edukt ermoglicht. 

Vorzugsweise sollte das anzugebende Verfahren auch im groBtechnischen 
MaBstab einfach und preiswert durchzufuhren sein und nur eine geringe 
Reaktionszeit erfordern. 

Weiter vorzugsweise sollten keine schwierig zu handhabenden Reagenzien 
eingesetzt werden. 

Noch weiter vorzugsweise sollte das anzubietende Verfahren ohne groBeren 
Aufwand so eingestellt werden konnen, dass der Anteil an trans-lsomeren der 
Formel D im Reaktionsprodukt zumindest 15 % betragt, bezogen auf die 
Gesamtmenge an hergestellten trans- und cis-lsomeren. 



1 



ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfahren der eingangs 
genannten Art, in dem die entsprechende(n) Verbindung(en) der Formel B, in 
der R und R1 jeweils die eingangs angegebenen Bedeutungen haben, in 
Gegenwart eines Nickel-Katalysators, vorzugsweise von Raney-Nickel, 
5 katalytisch hydriert wird bzw. werden, wobei (im Unterschied insbesondere zur 
DE 24 55 761 C2) keine katalytisch aktiven Mengen an Kupferchromit vorhan- 
den sind. 

Unter den Verbindungen der Formel B, die in dem erfindungsgemaBen 
10 Verfahren eingesetzt werden konnen, seien exemplarisch die folgenden 
genannt: 



15 



1 -(2,6,6- 

trimethylcyclohex-2-en- 
1-yl)hex-1-en-3-on 



3-ethyl-4-(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1 -en- 
1 -yl)but-3-en-2-on 



20 
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1-(2,2-dimethyl-6- 
methylencyclohexyl)-2- 
methylhex-1 -en-3-on 




2,4-dimethyl-1 -(2,6,6- 
trimethylcyclohex-1 -en- 
1-yl)pent-1-en-3-on 




30 
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Die Gestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist dabei im Wesentlichen 
unabhangig davon, ob als Edukt ein Gemisch verschiedener Verbindungen 
der Formel B eingesetzt wird, so dass auch ein entsprechendes Gemisch 
mehrerer Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole entsteht, Oder nur eine einzelne 
Verbindung der Formel B. 
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Uberraschenderweise hat sich in umfangreichen eigenen Untersuchungen 
gezeigt, dass die von der Fachwelt angenommene Untauglichkeit der 
Verwendung von Raney-Nickel als alleinigem Katalysator, die insbesondere 
durch die entsprechenden Ausfuhrungen in der DE 24 55 761 C2 

5 dokumentiert sind, einer genaueren Betrachtung nicht standhalt. Tatsachlich 
ist es vielmehr so, dass die vollstandige Hydrierung von Verbindungen der 
Formel B in Gegenwart eines Nickel-Katalysators auch in Abwesenheit 
katalytisch aktiver Mengen an Kupferchromit moglich ist, dessen unbedingte 
Anwesenheit in der DE 24 55 761 C2 so vehement unterstrichen wird. Bei 

10 dem Nickel-Katalysator handelt es sich dabei vorzugsweise urn Raney-Nickel, 
mit dem besonders gute Ausbeuten erreicht wurden. 

Durch Variation einzelner Prozessparameter lieBen sich uberdies auch fur den 
industriellen MaBstab taugliche Verfahrensbedingungen ermitteln, bei denen 

15 ein Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ol der Formel A oder ein Gemisch mehrerer 
solcher Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole hergestellt wird, mit einem Anteil von 
zumindest 15 % trans-lsomeren der Formel D, bezogen auf die Gesamtmenge 
an hergestellten trans- und cis-lsomeren. Mit anderen Worten gilt fur das 
Verhaltnis der Stoffmengen von hergestellten trans- und cis-lsomeren n t rans/n C is 

20 > 15 : 85. Unter besonders bevorzugten Bedingungen gilt sogar: n t rans/n C is ^ 35 
: 65. 

Besonders gute Resultate wurden erzielt bei Verwendung von Raney-Nickel in 
einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, 
25 bezogen auf die Masse der eingesetzten Verbindung(en) der Formel B, in der 
bzw. in denen R und R1 jeweils (fur jeden Mischungsbestandteil unabhangig 
von den anderen) die angegebenen Bedeutungen haben. Wie erwahnt ist die 
Anwesenheit von Co-Katalysatoren nicht erforderlich. 

30 Besonders uberraschend war, dass sich besonders positive Verfahrensergeb- 
nisse erzielen lassen, indem die Hydrierungsreaktion in Gegenwart von Base, 
vorzugsweise in Gegenwart von Hydroxiden, Oxiden oder Carbonaten der 
Alkali- Oder Erdalkalimetalle durchgefuhrt wird. Insbesondere zeigte sich, dass 
die Anwesenheit von Basen die Entstehung der sensorisch wertvoileren trans- 



Isomeren zu fordern vermag. Die Konzentration der eingesetzten Base sollte 
dabei in Abhangigkeit von ihrer Basizitat eingestellt werden. So lasst sich 
beispielsweise 1 g NaOH durch 0,8 g KOH Oder 2,5 g Ca(OH) 2 ersetzen. Je 
nach Wahl der verwendeten Base hat sich der Einsatz basischer wassriger 
Losungen bewahrt, in denen das Massenverhaltnis von Base zu Wasser im 
Bereich zwischen 0,1 : 100 und 50 : 100 lag. 

Das Massenverhaltnis von Base zu eingesetztem Katalysator (insbesondere 
Raney-Nickel) liegt dabei vorzugsweise im Bereich zwischen 0,01: 100 und 10 
: 100, vorzugsweise im Bereich zwischen 1 : 100 und 3 : 100. 

Vorzugsweise wird die katalytische Hydrierung bei einer Temperatur im 
Bereich zwischen 40 und 350 °C durchgefuhrt, wobei sich Temperaturen im 
Bereich zwischen 200 und 300 °C als besonders vorteilhaft erwiesen haben. 

Der Wasserstoffdruck wahrend der Hydrierung kann 1 - 200 bar betragen, 
bevorzugt ist ein Druckbereich von 10-50 bar. 

Als besonders vorteilhaft hat sich herausgestellt, die Aufheizgeschwindigkeit 
des Reaktionsgemisches in Abhangigkeit von der AnsatzgroBe zu justieren. 
Soil die katalytische Hydrierung im bevorzugten Temperaturbereich zwischen 
200 und 300 °C durchgefuhrt werden, sollte die Aufheizgeschwindigkeit so 
gewahlt werden, dass die gewunschte Reaktionstemperatur - ausgehend von 
einer Umgebungstemperatur von etwa 25 °C - innerhalb von etwa 5 bis 60 
Minuten, vorzugsweise jedoch innerhalb 10 bis 15 Minuten erreicht ist. Durch 
eine derartige MaBnahme wird die Bildung der trans-lsomeren (Formel D) 
gegenuber der Bildung der cis-lsomeren (Formel C) begunstigt. 

Insgesamt ist es vorteilhaft, die Hydrierung bei hohen Temperaturen und 
kurzen Reaktionszeiten durchzufuhren. Eine Reaktionszeit im Bereich 
zwischen 0,5 und 3 Stunden ist bevorzugt. Die Verwendung eines 
Festbettreaktors ist in vielen Fallen vorteilhaft. Dies fuhrt nicht nur zu einer 
deutlichen Erhohung des Anteils an trans-lsomeren im Produktgemisch, 
sondern die hierdurch deutlich verbesserte RaumTZeit-Ausbeute fuhrt auch 
insgesamt aufgrund der sehr kurzen Reaktionszeiten zu einer Schonung des 



Produktes, was sich nach erfolgter Reinigung in einer verbesserten 
sensorischen Qualitat bemerkbar macht. 

Ein weiterer Prozessparameter, dessen Optimierung insbesondere zu einer 
Verkurzung der Reaktionszeiten beitragen kann, ist die Ruhrgeschwindigkeit. 
So hat sich in Untersuchungen herausgestellt, dass sich in Versuchs- 
autoklaven mit Begasungsruhrer durch Veranderung der Ruhrgeschwindigkeit 
bei ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen die gebildete Menge an trans- 
Isomeren der Formel D bei Erhohung von 400 U/min. auf 1600 U/min. 
verdoppeln lieB. Gleichzeitig konnte die Reaktionszeit von 24 Stunden auf 
eine Stunde reduziert werden. Allgemein gilt, dass ein intensiver 
Stoffaustausch die Bildung der trans-lsomeren begunstigt. Bei Begasungs- 
rtihrern fuhrt beispielsweise eine Erhohung der Drehzahl zu einem 
intensiveren Stoffaustausch, was mit einer erhohten Loslichkeit des 
Wasserstoffs im Reaktionsmedium aufgrund einer besseren Durchmischung 
und einer besseren Verteilung des heterogenen Katalysators begrundet wird. 
Anlagen, die wie z. B. sogenannte Loop-(Schleifen)-Reaktoren den intensiven 
Stoffaustausch zwischen fester, fliissiger und Gasphase begunstigen, fuhren 
ebenfalls zu gunstigen Betriebsbedingungen und guten Raum/Zeit-Ausbeu- 
ten. 

Es sei angemerkt, dass die Hydrierung sowohl in Substanz als auch in Losung 
erfolgen kann. Als Losungsmittel eignen sich hierbei insbesondere Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Ethylenglykol, Propylenglykol und deren Mischungen, 
Ester wie Ethylacetat und Kohlenwasserstoffe wie z.B. Hexan und 
Cyclohexan. 

Es sei weiter angemerkt, dass die erfindungsgemaBe Verwendung von Nickel- 
Katalysatoren wie Raney-Nickel nicht nur den Vorteil bietet, Reaktions- 
produkte der Formel A mit einem hohen Anteil an trans-lsomeren der Formel 
D in einem einzigen Reaktionsschritt ausgehend von den leicht zuganglichen 
Verbindungen der Formel B zu liefern, sondern auch noch eine komplettere 
Umsetzung des Eduktes bewirkt. Der erhohte Umsatz fuhrt letztlich zu einer 
sensorisch verbesserten Qualitat der Produkte und erleichtert deren 
Aufreinigung. 
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GemaG einem zweiten Aspekt betrifft die vorliegende Erfindung auch ein 
Verfahren zur Herstellung einer Parfumkomposition, mit folgenden Schritten: 

- Herstellen eines Trimethylcyclohexyl-alkan-3-oIs mit einem Anteil an trans- 
Isomeren der Formel D mit R = H, Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 

5 Butyl Oder tert.-Butyl und R1 = Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl oder tert.-Butyl, Oder eines Gemisches mehrerer solcher 
Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole, 

- gegebenenfalls Isolieren und/oder Reinigen des Trimethylcyclohexyl-alkan- 
3-ols oder des Gemisches, 

10 - Vermischen einer sensorisch wirksamen Menge des Trimethylcyclohexyl- 
alkan-3-ols oder des Gemisches mit einem oder mehreren ublichen 
Parfumbestandteilen. 

Es versteht sich hierbei, dass samtliche das erfindungsgemaBe Verfahren 
15 zum Herstellen des Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ols oder des entsprechenden 
Gemisches betreffenden Ausfuhrungen auch insoweit gelten. 

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Beispielen naher erlautert. 

20 Beispiel 1 

In einem Ruhrautoklaven mit Begasungsruhrer werden 2500g eines Gemi- 
sches aus 1 -(2,6,6-Trimethylcyclohex-1 -en oder 2-en-1 -yl)-hex-1 -en-3-on 
(nach GC 80%ig) mit 75 g, entsprechend 3 Gew.-% Raney Nickel, bei 40 bar 

25 Wasserstoffdruck, 1200 U/min. Ruhrgeschwindigkeit und einer 
Reaktionstemperatur von 280 °C - 300 °C wahrend 1 Std. hydriert. Die 
Aufheizung von Raumtemperatur auf die Reaktionstemperatur erfolgt in 50 
Minuten. Nach Filtration und Destination werden 1989 g vollstandig hydriertes 
Produkt erhalten, das die 1-(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)hexan-3-ole in einem 

30 trans/cis - Verhaltnis von 1 : 5 enthalt. 

Beispiel 2 



In einem Ruhrautoklaven mit Begasungsruhrer werden 2500 g eines 
35 Gemisches aus Methyljonon, das die n-Methylionone 1-(2,6,6-Trimethyl- 
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cyclohex-2-en-1-yl)pent-1-en-3-on (sogenanntes alpha-n-Methylionon) und 1- 
(2,6,6-Trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-1-en-3-on (sogenanntes beta-n-Me- 
thylionon) in einem Verhaltnis von ca. 4 : 1 enthalt, bei 50 bar, mit 60 g, 
entsprechend 2,4 Gew.-% Raney-Nickel und unter Zusatz von 30 g NaOH 
50%ig bei 1400 U/min. Ruhrgeschwindigkeit und einer Reaktionstemperatur 
von 260° - 280 °C innerhalb von 1,5 Std. hydriert. Die Aufheizung von 
Raumtemperatur auf die Reaktionstemperatur erfoigt in 25 Minuten. Nach 
Filtration und Destination werden 2290 g vollstandige hydriertes Produkt 
erhalten, das die 1-(2,2,6-Trimethylcyctohexyl)pentan-3-ole in einem trans/cis- 
Verhaltnis von 1 : 3 enthalt. 

Beispiel 3 

In einem Ruhrautoklaven mit Begasungsruhrer werden 2500 g eines 
Gemisches aus iso-Ethyljonon, das die iso-Ethyljonone 1-(2,6,6-Trimethyl- 
cyclohex-2-en-1-yI)5-methylhex-1-en-3-on und 1-(2,6,6-Trimethylcyclhex-1-en- 
1-yl)5-methylhex-1-3-on in einem Verhaltnis von 3,5 : 1 enthalt, mit 50 g 
Raney-Nickel, 25 g NaOH 20%ig in Wasser, bei 30 bar Wasserstoffdruck und 
einer Temperatur von 300 °C bei 1500 U/min. innerhalb von 45 Minuten 
vollstandig hydriert. Die Aufheizung von Raumtemperatur auf die 
Reaktionstemperatur erfoigt in 15 Minuten. Nach Filtration und Destination 
werden 2350 g vollstandig hydriertes Produkt erhalten, das die 5-methyl-1- 
(2,2,6-Trimethylcyclohexyl)hexan-3-ole in einem trans/cis-Verhaltnis von 1 : 
2,1 enthalt. 

Weitere Beispiele: 

Die weiteren, in der nachfolgenden Tabelle 1 zusammengestellten Beispiele 4 
bis 20 dienen der Illustration; die Parameter aus Beispiel 1 sind in der ersten 
Zeile der Tabelle angegeben. Die weiteren Beispiele wurden auf einem 
Versuchautoklaven mit Begasungsruhrer durchgefuhrt. Der Ubersichtlichkeit 
halber wurde jeweils ein Gemisch, wie in Beispiel 1 angegeben, eingesetzt. 
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Als Base wurde 50%ige Natronlauge eingesetzt. Versuche mit anderen, 
bereits weiter oben beschriebenen Basen, fiihrten zu vergleichbaren Ergeb- 
nissen. 

5 Tabelle 1 : 

Bsp. Ruhr. Druck Reakt.- Aufheiz- RaNi Base Zeit 1 trans/cis 

U/min H2 Temp. zeitraum [%] [g] [min.] 

10 1 1200 40 bar 280-300°C 50 min. 3,0 - 60 1:5,0 

4 400 30 bar 180°C 60 min. 5,0 - 1440 1:9,0 

5 400 30 bar 180°C 60 min. 5,0 - 1380 1:8,5 

15 

6 600 30 bar 180°C 60 min. 5,0 - 1380 1:8,2 

7 1200 30 bar 180°C 60 min. 5,0 - 580 1:7,9 
20 8 1200 30 bar 180°C 60 min. 5,0 5 580 1:6,8 

9 900 50 bar 250°C 30 min. 3,0 3 150 1:4,8 

10 1400 50 bar 280°C 15 min. 2,5 5 60 1:2,9 

25 

11 1400 50 bar 280°C 15 min. 2,5 - 60 1:3,5 

12 1600 20 bar 300°C 15 min. 2,0 2 45 1:2,0 
30 13 1600 20 bar 300°C 15 min. 2,0 - 45 1:2,5 

14 1600 50 bar 270°C 12 min. 2,0 4 50 1:2,1 

15 1600 50 bar 320°C 17 min. 1,5 3 40 1:1,8 

35 
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16 1600 50 bar 320°C 17min. 1,5 1 40 1: 2,0 

17 900 30 bar 280°C 20 min. 0,5 1 75 1:3,4 
5 18 1400 10 bar 330°C 10 min. 1,0 0,5 50 1:1,9 

19 1400 10 bar 330°C 10 min. 2,0 0,5 50 1:1,8 

20 1400 10 bar 330 °C 10 min. 1,0 50 1:2,2 

10 

'Reaktionszeit bei Reaktionstemperatur 



Patentansoruche: 



1. Verfahren zur Herstellung eines Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ols mit einem 
Anteil an trans-lsomeren der Formel D 




D 



mit 

R = H, Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder tert.-Butyl und 
R1 = Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder tert.-Butyl, 
oder eines Gemisches mehrerer solcher Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole, 
wobei die entsprechende(n) Verbindung(en) der Formel B 




B 



in der R und R1 jeweils die angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart eines Nickel-Katalysators, vorzugsweise von Raney Nickel, 
katalytisch hydriert wird bzw. werden, wobei keine katalytisch aktiven Mengen 
an Kupferchromit vorhanden sind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Verfahrensbedingungen so 
eingestellt sind, dass ein Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ol oder ein Gemisch 
mehrerer solcher Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole hergestellt wird mit einem 
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Anteil von zumindest 15 % trans-lsomer(en) der Formel C, bezogen auf die 
Gesamtmenge an hergestellten trans- und cis-lsomeren. 

3. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
5 gekennzeichnet, dass Raney Nickel in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 3 Gew.-%, eingesetzt wird, bezogen auf die Masse der 
eingesetzten Verbindung(en) der Formel B, in der bzw. in denen R und R1 
jeweils die angegebenen Bedeutungen haben. 

10 4. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung in Gegenwart von Base, 
vorzugsweise Hydroxiden, Oxiden oder Carbonaten der Alkali- Oder 
Erdalkalimetalle, stattfindet. 

is 5. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung bei einer Temperatur im 
Bereich zwischen 40 und 350 °C, vorzugsweise 200 und 300°C, durchgefuhrt 
wird. 

20 6. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die katalytische Hydrierung bei einem Druck im Bereich 
zwischen 1 und 200 bar, vorzugsweise 10-50 bar, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Parfumkomposition, mit folgenden 
25 Schritten: 

- Herstellen eines Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ols mit einem Anteil an trans- 



Isomeren der Formel D 



OH 



30 




D 



35 
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mit 

R = H, Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl und 
R1 = Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl, 
Oder eines Gemisches mehrerer solcher Trimethylcyclohexyl-alkan-3-ole, 
gemaB einem der vorangehenden Anspruche, 

- gegebenenfalls Isolieren und/oder Reinigen des Trimethylcyclohexyl-alkan-3- 
ols Oder des Gemisches, 

- Vermischen einer sensorisch wirksamen Menge des Trimethylcyclohexyl- 
alkan-3-ols oder des Gemisches mit einem Oder mehreren ublichen 
Parfumbestandteilen. 
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Zusammenfassunq 



Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Trimethylcyclohexyl- 
alkan-3-ols mit einem Anteil an trans-lsomeren der Formel D 

QH 



mit 

R = H, Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl und 
R1 = Me, Et, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl Oder tert.-Butyl, 
Oder eines Gemisches mehrerer solcher TrimethylcyclohexyI-alkan-3-ole, 
wobei die entsprechende(n) Verbindung(en) der Formel B 



in der R und R1 jeweils die angegebenen Bedeutungen haben, 
in Gegenwart eines Nickel-Katalysators, vorzugsweise von Raney Nickel, 
katalytisch hydriert wird bzw. werden, wobei keine katalytisch aktiven Mengen 
an Kupferchromit vorhanden sind. 
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